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J. Kiinig in Mfinster i. W. 
[Eingeganyen am 11. J~di 1913.] 
Unter den sog. , ,S t i cks to f f f re len  Ext rakts to f fen"  versteht man aHge- 
mein dieienige Gruppe yon Stoffen, welehe nicht direkt bestimmt, sondern aus der 
Differenz berechnet wird, indem man die Summe der sonstigen direkt zu bestimmenden 
Stoffgruppen, ~mlich Wasser @ Proteine -~- Fett @ Rohfaser ~ Mineralstoffe addiert 
und diese Summe yon 100 abzieht. Ich sage ausdrfieklich ,,Stoffgruppen", denn sie 
schliegen si~mtlich nach Art ihrer Bestimmung recht verschiedenartige Stoffe elm 
Das Wa ss e r (die Feuchtigkek) pflegt durehweg aus dem Gewiehtsver]ust dureh 
Trocknen bei 100--110 ° bestimmt zu werden. Bei dleser Temperatur verfliichtigen 
sich aber aul~er Wasser noeh sonstige leieht fliiehtige Stoffe (z. B. iitherische Oie bei den 
Gewfirzen oder wiirzreichen Nahrungsmitteln); andererselts nehmen zueker- und dextrin- 
halt~ge Stoffe beim Trocknen leicht Sauerstoff auf und verringern den Gewichts- 
verlust. 
Die Gruppe der , ,Prote ine ~' wird aus dem gefundenen Stiekstoffgehalt dureh 
Multiplikation mit 6,25 berechnet, indem man fiir sie elnen mittleren GehaIt yon 16 °/o 
Stickstoff annimmt. Es enthalten aber nicht wenige Proteine z. B. in den Getreide- 
und 01samen 17--18 °/0 Stickstoff; aul~erdem kommen in alien Nahrungsmitteln mehr 
oder weniger Amlde und Basen vor, die einen noch hSheren S~ickstoffgehalt besitzen 
und daher einen noch geringeren Faktor zur Bereehnung auf Stiekstoffsubstanz ver- 
langen als die Proteine mit 17--18°/o Stickstoff. Die jetzige Bezeichnung ,,Proteine- 
oder ,Stickstoff-Substanz" gibt daher nur einen hSchst ann~ihernden Ausdruck fiir die 
in den Nahrungsmitteln wirklieh vorhandenen wahren Proteine. 
Mit dem Namen , ,Fett" bezeiehnet man die Menge Substanz, welche (lurch 
Ausziehen mit ]~thyI~ither erhalten zu werden pflegt. Durch Ietzteren werden aber 
auch Waehse, Chlorophyll und sonstige Farbstoffe, unter Umst~tnden aueh stick- 
stoffhaltige baslsche Verbindungen usw. gelSst, sodaI~ die mit ~thyli~ther ermittelte 
Menge ,Fett" durchweg zu hoeh ausfi~llt. Dureh Petroli~ther wfirde man einen rich- 
tigeren Ausdruek fiir das eigendiche Fett erhalten. 
Unter , ,Rohfaser"  versteht man die Stoffgruppe, welehe naeh Behandeln der 
/gahrungsmittel mi~ verdfinnten S~uren und Alkalien ungelSst bleibt; auch sie schliel~t, 
1) Nach einem fiir den XI. In~erna~ionalen Ko grefi fiir Pharmazie 1913 in s'Graven- 
hagen (Hang) ausgearbeiteten Berieht. 
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wie wir gleich sehen werden, versehiedene Stoffe ein und f/illt ihre Menge je nach 
der Arbeitsweise verschieden aus. 
Am einfachsten und sichersten in der Bestimmung ist die Gruppe , ,Minera l -  
s to f fe  '~ oder ,Asche", wenn man einerseits in letzterer Kohle und Kohlens/iure be- 
stimmt, yon der Gesamtasehe abzieht bezw. den organischen Stoffen zuz/ihlt, anderer- 
seits in der Asehe das UnlSsliche (Sand -~ Ton) bestimmt und diese naeh Abzug yon 
der Asche durch Umrechnung au[ sand- und tonfreie Substanz auf die aaderen Be- 
standteile prozentual verteiR. 
Man sieht abet sehon aus diesen Andeutungen, dab die Stoffgruppe , ,St ick- 
s to f f f re ie  Ext rakts to f fe" ,  well sieaus derDifferenzderSummederanderenmit 
Fehlern aller Art behafteten Stoffgruppen yon 100 berechnet wird, am u n g e n a u e s ten 
ausfallen mul~, well sie alle mk der Bestimmung der anderen 5 Stoffgruppen be- 
hafteten Fehler in sich vereinigt. Die Bezeiehnung ,,Stickstofffreie Extraktstoffe" ist 
aber an sich auch wenig glficklich gew~.hlt, weil das Wort ,,Extrakt" die Annahme rweekt, 
als wenn diese Stoffe in Wasser 15sllch seien, was aber nur ffir einen durchweg sehr 
kleinen Teil (die Zucker- und Dextrinarten) zutrifft. In vlelen •ahrungs- und Genul~- 
mitteln~ z. B. den Gemfisen, Pilzen, Gewfirzen, Kaffee, Tee usw. aber stehen die stick- 
stofffreien Extraktsoffe der Rohfaser (den Zellmembranteilen) n/~her als den 15slichen 
Kohlenhydraten. 
Gerade fiber diese Stoffgruppe, deren :Namr uns bis jetzt unbekannt war, haben 
die letzten Jahre elnige Aufkl~irung gebracht. 
Zu der Gruppe der stickstofffreien Extraktstoffe gehSren gleiehsam als Reste 
aller fibrigen Stoffe der Tier- und Pflanzenwelt recht verschiedenartige organisehe Ver- 
bindungen. Ein wesentlicher Tell derselben, n~mlich die Zuckerarten, Dextrine, 
St~rke~ Inulin (die Mono-, Di-, Tri- und Polysaecharide), die organisehen S~uren 
(Ameisen-, Essig-, Butter-, Valerian-, Oxal-, Glykol-, Malon-, Fumar-, Milch-, Bern- 
stein-, ~_pfeI-, Wein-, Citronens•ure u. a.) sind uns in ihrer Konstitution und in ihren 
Eigenschaften recht wohl bekann~ und lassen sich durch zum Tell gut ausgebildete Ver- 
fahren zieml:.ch genau nebeneinander quantitativ bestimmen. Bei den Nahrungsmitteln, bei 
denen wie z. B. den Getreidearten und deren Mehlen, bei den Wurze]gew/ichsen 
(Kartoffeln, Rfiben), bei Milch und Milcherzeugnissen, bei Obst und Beerenfrfichten 
u. a. die stickstofffreien Extraktstoffe vorwiegend urch St~rke (Inulin), Zuckerarten 
und Dextrine und einige der genannten S~iuren vertreten si d, wird diese Gruppe 
auch wohl und zwar mit gutem Recht, einfach ats ,,Kohlenhydrate" aufgeffihrt. 
Andere in die Gruppe der stickstofffreien Extrak~stoffe faltende organische Ver- 
bindungen, die Pektinstoffe, Gerbstoffe, Bitterstoffe und stickstofffreie Farbstoffe u. a. 
sind in ihrer Konstimtion und ]hren Eigenschaften zwar nieht so gut bekannt, als die 
zuletzt genannten Verbindungen, indes besitzen wir auch ffir diese in einigen F/~llen 
schon gut ausgebildete Verfahren zu ihrer quantitativen Bestimmung. 
Abet wenn man in den Futter-, Nahrungs- und Genul~mitteln diese mehr oder 
weniger gut charakterisierten Verbindungen auch einzeln bestimmt und ihre Summe 
yon den gesamten stickstofffreien Extraktstoffen abzieht~ so verbleibt doch, besonders 
bei den an Zellmembranen reichen Futter-, Nahrungs- und Genul~mitteln ein grSl~erer 
oder geringerer Rest, der sich bis vor etwa 20--30 Jahren niche unterbringen liel~. 
Einen wesentlichen Fortschritt in der Erkennung dieser KSrpergruppe braehte die Ent- 
dec kung der Pentosen  durch K i l i an i  sowie To l lens  und der I - Iemieel lu-  
losen  dureh E. Sehulze.  Von wesentlichem Belang hierbei war, dal~ B. To l lens  
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dutch Destillation mit Salzsi~ure (yon 1,06 spez. Gewicht) und durch F~lten des 
Destillats mit Phenylhydrazin bezw. Phloroglucin ein Verfahren zur quantitativen 
Bestimmung der Pentosane ausfindig machte. E. Sehu lze  hat welter nachgewiesen, 
dat~ verschiedene Pflanzen bezw. Zellmembranen durch Kochen oder Dampfen mit 
2--3°/o-iger Schwefels~iure Mannose und Galaktose liefern, die also als Anhydride, 
als Mannane bezw. Galaktane in den Pflanzen vorhanden sein mfissen. Man mu/~ 
hiernach annehmen, dab auger der St~ixke noch andere Anhydride der Polysaccha- 
ride vorhanden sind, yon denen Bin Teil wegen ihrer leichteren Hydrolysierbarkeit der 
St~rke n~her steht als der Cellulose, welche nur durch konc. S~£ure (u. a. z. B. 
dureh 72°/o-lge Schwefels~iure oder dutch Kupferoxyd-Ammoniak und Zinkcblorid- 
Salzs~ure) 15slich ist. Besonders deutlich tritt dieses bei den Anhydriden der Pen- 
tosen, bei den Pentosanen hervor. Ich konnte z. B. in Gemeinschaft mit R. Gro/~- 
mann I) nachweisen, dat~ u. a. yon den 18,07°~o Pentosanen im Roggenstroh 
gel5st warden durch D/impfen mit Wasser: 
3 Stdn. bei 3 A~m. 4 Stdn. bei 4 Arm. 6 Stdn. bei 6 Arm. 
6,68 °/o 11,54 °/o 15,71%. 
Auch dureh gleiches Behandeln yon Roggen, Erbsen, Kartoffeln, Roggen- und Erbsen- 
stroh wurden 1/~ bis ~/¢ der vorhandenen Pentosane gelSst, selbst die kfinstliche Ver- 
dauung dieser Stoffe mit Pepsin-Salzsi~ure hatte eine geringe LSsung auch der Pento- 
sane his zu 1/lo der vorhandenen Menge zur Folge. Von den Hemicellulosen, den 
Anhydriden der Hexosen kann ein gleiehes Verhnlten vorausgesetzt werden, da sic, 
wie die Pentosane, aueh durch verdfinnte Si~uren hydrolysiert werden. 
~Veitere Untersuchungen aber zeigten, dai~ bei der iiblichen Bestimlnung der 
Rohfaser  nach dem sog. Weender Verfahren (yon W. Henneberg  und F. Stoh- 
mann), d. h. durch Kochen der Stof~e mit 1 1/4°/o-iger Schwefels~ure und 1 1/4 °/o-iger 
Kalilauge bei weitem nicht alle Pentosaue gelSst werden, sondern ein grS/~erer und 
geringerer Tell in dem Riickstand (der Rohfaser) verbleibt. Bestimmt man daher bei 
Anwendung dieses Verfahrens gleichzeitig die Pentosane nach T o 1 lens ,  so gelangen 
letztere doppelt zum Ausdruck, n~mlich einmal ffir sich und dann noch zum Teii 
mit in der Rohfaser. Aus dem Grunde war es wichtig, ein Verfahren ausfindig zu 
machen, welches bei Berfieksichtigung der Pentosane eine tunlichst pentosanfreie Rohfaser 
liefert. Dieses Mittel habe ieh in einem Glycerin-Schwefelsi~ure-Gemisch gefunden, welches 
20 g konc. Schwefels~ure in 1 1 Glycerin vom spez. Gewicht 1,23 enthii.lt. Dutch 
einstiindiges D~mpfen bei 3 Arm. oder dutch einstiindiges Kochen bei 133--134 ° am 
Riickflu~kfihler mit diesem Gemisch hinterlassen all% selbst sehr pentosanreiehe 
~Nahrungs- und Futtermittel, eine Rohfaser, die sich, wenn auch nicht immer voll- 
stiindig, so doch praktiseh als frei yon Pentosanen erweist, und dabei n der absoluten 
Menge der Rohfaser nach dem Weender Verfahren trotz der Abwesenheit der Pentosane 
mehr oder weniger gleich ist. Das rfihrt daher, dal~ in der mit Glycerin-Schwefel- 
siiure erhaltenen Rohfaser eine andere KSrpergruppe, niimlich die L ign  in e, in grS~erer 
]Vlenge als in der Rohfaser nach dem Weender Verfahren verbleibt. Das spricht aber 
ebenfatls zugunsten der Behandlung mit Glycerin-Schwefelsiiure, well die Lignine 
anders konstimiert sind und sich physiologisch im TierkSrper gegeniiber den Pentosanen 
minderwertig verhalten, d. h. in viel geringerem Grade verdaut werden als letztere. 
1) Landw. Versuchsstationen 1897, 4 , 81. 
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Diese durch zahlreiche Versuche an Tieren wie Menschen festgestellten Ergebnisse 
aber liegen es welter wfinschenswert erscheinen, auch ein V e r f a h ten zur quantitativen, 
wenigstens zur ann~hernden quantitativen Best immung der L ign ine  ausfindig zu 
machen. Aueh ist dieses, wenn aueh bis jetzt noch nicht ganz gelungen, so doeh 
aussichtsvoll zu erwarten. Denn wie fiber die Hexosane und Pentosane, so sind auch 
fiber die diese stets begleitenden Lignine in den rflanzen und Pflanzenstoffen unsere 
Kenntnisse in den letzten ,lahrzehnten wesentlich erweitert. Schon F r. S c h u 1 z e 
erkannte, dag die Lignine, die yon Payen auch ,,inkrustierende Substanz", von 
M o h 1 u. a. ,,Kutikularsubstanz", yon F r e m y ,,Vasculose" genannt wurde, sich durch 
teichte Oxydationsfi~higkeit vor der Cellulose auszeichnet, und gab ein Verfahren an, 
durch Behandeln der mit Wasser, Alkohoi und J~ther vorbehandelten Stoffe mit 
Kaliumchlorat und Salpeters~ure usw. die Cellulose yon Ligninen zu befreien und 
rein zu gewinnen. Das Verfahren hat sich in der Fotge zwar nicht bewgthrt, gab 
aber Veranlassung, neue Oxydationsmittel (Chlor, Hypochlorite, Brom, Wasserstoff- 
peroxyd) anzuwenden, yon denen sich, well auch Chlor und ttypochlorite die Cellu- 
lose angreifen, die Oxydation mit Brom zu langwierig ist, das Wasserstoffsuperoxyd 
unter Mitverwendung yon Ammoniak am besten bewfihrt hat; denn es greift, wenn 
die Oxydation in der K~ilte und langsam bei genfigender Verdfinnung nach der von 
mir gegebenen Vorschrift vorgenommen wird, die Cellulose nicht oder doch kaum 
nennenswert an. Auf diese Weise gelang es, die Lignine wenigstens anniihernd in- 
direkt quantitativ zu bestimmen, w~hrend es in letzter Zeit auch gelungen ist, 
durch Behandeln der mittels Glycerin-SehwefelsKure e haItenen Rohfaser mit 72 °/o-iger 
Schwefelsi~ure naeh dem Vorschlage yon Ost  und Wi lken ing  das Lignin oder 
doeh einen Tell und zwar den sehwerlSslichsten Teil desselben als solchen frei von 
Cellulose abzuscheiden. 
Weiter aber hatten schon in den 1890-iger Jahren Bened ic t  und Bamberger  
gezeigt, da~ sich das L ign in  aueh durch die Best immung der Methyhah l  nach dem 
Verfahren yon Ze ise l  und Fanto  berechnen lasse, indem man fiir Holz, das eine 
Methylzahl yon 28,6 liefert, einen Ligningehalt yon 54,1°/o (nach Fr. Schu l tze)  
zugrunde Iegt. Wenngleich diese Voraussetzung auch nicht als richtig angenommen 
weMen kann, so machen die Untersuchungen yon Bened ic t  und Bamberger  
sowie die hiesigen, wonach die Methylzahl in den Pflanzenstoffen bezw. in den Zell- 
membranen mit dem Ligningehalt steigen und fallen, es doeh wahrseheinlich, dal~ 
die Lignine durch Einlagerung von Methyl bezw. von Methoxyl in die ttexosane und 
:Pentosane der Zellmembran ihre Entstehung nehmen. Hieraus erkl~irt s]eh aueh ihr 
hSherer Kohlenstoffgeha]t, der durch zahlreiche Untersuehungen zu 55--68°/o ge- 
funden ist, wiihrend die Cellulose als Glykosan nur 44,4 °/o und die Pentosane nur 
45,5°/o Kohlenstoff enthalten; denn ein Tetrametylhexosan C6HG(CHa)~O 5 wiirde 
schon 55 °[o Kohlenstoff verlangen. 
Trotz dieser abweichenden Konstitution und Elementarzusammensetzung eigen 
abet die Lignine mit den Hexosanen und Pentosanen gemeinsame Eigenschaften be- 
ziiglich tier LSslichkeitsverhi~ltnisse. Eine in Gemeinsehaft mit C. K r a u eh und ~V. v. d. 
Becke  1) schon in den 1870-iger Jahren ausgeffihrte Untersuehung hatte gezeigt, 
dab bei RoggenkSrnern, Kleien, Heu u. dgl., wenn sie vorher dutch Behandeln mit 
Wasser, Diastase, Alkohol und ~ther von 15slichen Kohlenhydraten, St~rke, Fett usw. 
1) Landw. Versuchsstationen 1880, 25, 221; 1889, 27, 387. 
26. Band. ] 
15. September 1913.J J. K i~ n i g, Die sog. s~ickstofffreien Ex~raktstoffe. 277 
befreit werden, durch Kochen mit 1 1/4°/o-iger Schwefelsiiure und 1 1/t°/o.iger Kali- 
lauge Stoffe gelSst werden, die inen hSheren Kohlenstoff besitzen, als Hexosane und 
Pentosane verlangen. So wurde der Kohlenstoffgehalt 1) der gelSsten Stoffe u. a., 
wie folgt, gefunden: 
GelSst durch : RoggenkSrner Grieskleie Grobkleie Grasheu 
ll/4°/o-ige Schwefelsiiure 47,61 °/o 48,96 °/o 47,03 0/0 50,43 Die C 
ll/4°/o-ige Kalilauge 55,12 , 57,17 , 57,63 , 56,42 , 
Demnach war es von vornherein zu erwarten, da~ aueh durch Glycerin- 
Schwefels~ure neben den HemiceUulosen und Pentosanen ligninartige Stoffe gelSst 
werden; am deutlichsten wurde dieses yon Fr. H f ihn  und mir ~) bei I-Iolz nachge- 
wiesen, welches vorher mit Wasser, Alkohol und Benzol ausgezogen war und daher 
nur mehr aus Hemicellulosen, Pentosanen und wahrer Cellulose bestand; das behandelte 
tto]z (Buche, Eiehe, Tanne) ergab 48,22--49,85°/o Kohlenstoff; die dutch Gly- 
cerin-Schwefels~iure g lSste Substanz 48,91--51,10°/o Kohlenstoff. 
Aber nieht allein dutch verdiinnte Siiuren und Alkalien, sondern aueh dutch 
Wasser allein unter Druck werden l ign inar t ige  S to f fe  ge lSs t .  In Gemeinschaft 
mit W. S u t t h o f f s) behandelte ich in i~hnlicher Weise wie in den obigen Versuchen die 
yon Bollmehl, Biertreber, Gras- und Kleeheu der Reihe naeh bis zur Erseh6pfung mit 
Wasser, Diastase, Atkohol und J~ther erhaltenen Riieksti~nde inerseits mit Wasser unter 
Druck, andererseits mit Glycerin-Schwefelsfiure (3 g mit 200 ecm Fliissigkeit 1 Stunde bei 
3 Atm.); wir fanden fiir die gelSsten stickstofffreien Stoffe folgenden Koh lensto f f -  
geha l t :  
Unter Druck behandelt mit Bollmehl 
Wasser allein 47,16 °/o 
Glycerin-Schwefels~iu re 53.00 , 
Wenn man mlt Wasser, Alkohol 
Biertreber Grasheu Kleeheu 
51~06 °/o 48,40 °/o 50,68 °/o C 
53,22 , 51,73 , 53,09 , 
und Benzol vSllig ausgezogenes Holz mit 
Wasser allein 1 bezw. 10 Stunden bei 3 Atm. bezw. 7 Atm. d~impft, so gehen nach 




1 Stde. bei 3 Arm. 
10 Stdn. ~ 7 
Weiter auch 
72 ~/o-ige Schwefelsiiure, sondern 
Tannenholz 
Gel i is~ Kohlenstoff- 
. . . . . . . . . . .  gehalt der 
Pento- geliisten 
Im ganzen sane 4) Stoffo 
8,98 % 2,12 °/o 43,88 0/0 
32,98 ~ 8,58 , 45,45 
Buchenholz 
Gel(ist Kohleustoff- 
.--- ^ ....... gehalt der 
Pento- gelSsten 
Im ganzen sane 4) Stoffe 
8.03 °jo 3,77 °/o 43,59 o/~ 
44,88 , 23,10 , 47,98 , 
hat sich ergeben, da~ die Cellulose nlcht allein dutch starke 
aueh durch welt verdiinntere Siiuren, aber unter 
1) Man bestimmt die Menge der geI(isten Substanz, den Kohlenstoffgehalt der urspriing- 
lichen und zuriickgebliebenen Substanz, woraus sich dann in einfacher Weise der Kohlenstoff- 
gehalt der gelSsten Stoffe berechnen liifit. 
~1 J. K 5 nig und Fr. H iihn, Bestimmung der Cellulose in Holzar~en und Gespinnstfasern. 
Berlin 1912. 
3) Landw. ¥ersuehsstationen 1909, 70, 349. 
4) Des verwendete Tannenholz enthielt in der Trockensubstanz 12,22 %, des Buchenholz 
27,98 °/o Pentosane. 
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starkem Druck sich ganz in L6sung bringen l~il3t; so lieferten gemeinschaftlich mit 
E. R u m p angestellte Versuche, fiber welche noch n~iher berichtet werden solt, Buchen- 
und Tannenholz, das vorber mit Wasser, Alkohol und Benzol behandelt women war, 
Lbblicb dutch: 
l W ~s~r  Un~r O~C~ 
Oiaatase; Pep~insalz~b'ure 1% 
• 2-3%~2 $~ure un~sr Druck 
bezw. durc~ ]i'oc~n be/135 °- 137 °
• 72%~e 3chwefsl.sa'are 
Cull% weder h~ldro//~mrb~r no~, oxddisrbar 
dutch 10-stiindiges Ditmpfen mit 1,0 °/o-iger Salzsiture bei 7 Arm. folgende Ergebnisse, 
auf aschenfreie Trockensubstanz bereehnet: 
Elem entarzusamm ense~zung GeSamtrtickstand Pentosane . . . .  
(Lignin) Kohlenstoff Wasserstof~ 
Buchenholz . . . .  22,08 °/o 0 68,99 °/o 4.95 °/o 
Tannenholz . . . .  27,01 ~ 0 68,83 , 5,07 , 
Man mul~ hiernaeh annehmen, da[~ die drei K6rpergruppen t texosane ,  Pento-  
sane  und L ign ine  sowle wahre CelIulose sich in versehiendener LSslichkeits- 
bezw. Kondensationsform in den Pflanzen bezw. der Zellmembran befinden und sich 
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ganz analog der Sti irke verhalten, d. h. je nach der Art der Kondensation durch eine 
verschieden starke Hydrolyse in L5sung gebracht werden kSnnen. 
Aber neben diesen drei Gruppen gibt es in der Regel noeh einen vierten KSrper 
in der Zellmembran. Als R. Murd f ie ld  und ich 1) die durch Glycerin-Schwefelsfure 
erhaltenen Riiekst~nde von Kleien und Hensorten geniigend bis zur blendend weiBen 
Farbe mit Wasserstoffperoxyd un  Ammoniak behandelten (oxydierten), erwarteten wir 
namrgem~i~ reine Cellulose. Die Elementaranalyse wies aber einen hSheren Kohlen- 
stoff-Gehalt auf, als Cellulose ver]angt, und als wlr dann die Cellulose dureh Kupfer- 
oxyd-Ammoniak oder durch Zinkchlorid-Salzs~ure auflSsten, hinterblieb ein flockiger 
Rfickstand, der einen noch hSheren Kohlenstoff-Gehalt als Lignin, niimlich rund 70°/o 
besat~ wachsartig war, sich verseifen lieg und den wir daher, dem Vorgange Fremy's  
folgend, Cut in  genannt haben. Letzteres finder sich in der Zellmembran aller 
Pflanzen und Pflanzenteile - -  nicht blog in den Augenteilen - - ;  nur im Kernholz 
haben wir es bis jetzt nur in Spuren bezw. kaum bestimmbaren Mengen gefunden. 
Auf Grund aller dieser Untersuehungen kann man sich fiber die bis jetz~ dunkle 
Gruppe der sog. stickstofffreien "Extraktstoffe, die neben den bekannten Kohlen- 
hydraten (Zuckerarten, St~rke usw.), den organisehen S~uren usw. iiberall in pflanz- 
lichen Nahrungsmitteln vorkommt, folgenden Vorstellungen hlngeben, die durch s che- 
m ati s e h e Zeiehaung auf S. 278 versinnbildlicht werden mSgen. 
Unter den schwer 15slichen sog. stickstofffreien Extraktstoffen, welehe die wesent- 
lichen Fonnbestandteile der Zellmembran bilden, mug man vier verschiedene Stoffe 
bezw. Stoffgruppen unterseheiden, ~imlich Pentosane, tiexosane, Lignine und Cutine; 
die drei ers~n Stoffgruppen linden sieh in verschiedener LSslichkeits- (oder Konden- 
sations-) Form in den Futter- und Nahrungsmitteln vor, niimlich: 
1. Ein Tell derselben ist iihnlich wie St~rke (bezw. Dextrin oder Gummi) schon 
durch Wasser  unter einem Druck yon 2--3 Atm. 15slieh; er mSge die Kennzeichnung 
, ,Pr  o re - "  fiihren. 
2. Ein weiterer Tell bedarf zur LSsung verd i innter  M inera lsauren  (etwa 
2--3°/o-iger) unter Anwendung von Koehhitze oder yon 2--3 Atm.-Druck; dieser 
Tell mSge in Anlehnung an die bereits eingeffihrte Bezeichnung ,,Hemicellulose" mit 
, , I t  e m i - "  bezeichnet werden ; in 2--3 °/o-iger Mineralsaure unter 2--3 Atm.-Druck 
sind s~mtliche Pentosane bis auf einen kleinen Rest 15slich ;von  ihnen gibt es durehweg 
keine weitere LSslichkeitssmfe mehr oder nur in ganz unbedeutender Menge. Zu dieser 
Gruppe gehSren aueh yon den I-Iemihexosanen die Galactane und Manane, die in der 
noeh sehwerer 15sliehen Stufe, bei der wahren Cellulose, bis ietzt nicht gefunden sind. 
3. Der dritte Tell der 1-Iexosane und Lignine ist in kalter 72°/o-iger Schwefel- 
s~ure oder aueh dureh 1,0°/o-ige Salzs~ure bei 7 Atm. Druek w~hrend 10 Stunden 
15slieh und m5ge, well die wahre Cellulose dadureh vollstiindig elSst wird, als ,,0 r tho-"  
Gruppe bezeichnet werden. 
4. Naeh tier Behandlung tier Zellmembran mit 72°/o-iger Schwefels~ure bleibt 
noeh ein Tell der Lignine mit dem Cutin ats braune bls schwarze Masse zurfiek und 
mSge deshalb, weft er mit dem Tell 3 des Lignins durch Wasserstoffperoxyd und 
Ammoniak oxydiert werden kann, als Or tho-L ign in  (gefi~rbt) bezeichnet werden 
im Gegensatz u dem Tell 3 Or tho-L ign in  (ungef i i rbt) ,  well es sieh mit der Ortho- 
Cellulose in der 72°/o-igen Sehwefels£ure durehweg farblos 15st. 
5. Das Cutin oder die Curiae (aueh die Suberine gehSren hierher) sind weder 
1) Landw. Versucl~sstationen 1907, 65, 55.
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in 72°/0-iger Sehwefelsiiure, noeh in Kupferoxyd-Ammoniak bezw. Zinkchlorid-Salz- 
saure 15slich, noch dutch Wasserstoffperoxyd und Ammoniak oxydierbar; es ist ein 
waehs/ihnlieher KSrper. 
Die vier genannten Stoffgruppen sind in allen Pflanzenstoffen mehr oder weniger 
stets nebeneinander, aber in inniger Dt~rehwachsung, Auf- oder Ineinanderlagerung 1) 
und in weehselndem Verhaltnis zueinander vorhanden. Da mit dem Waehstum der 
Pflanzen die Pentosane und Lignine - -  auch anscheinend die Cutine - -  im VerhKltnis 
zu den Hexosanen starker zunehmen als die Cellulose, so ist anzunehmen, dag das 
anf~ingliche Erzeugnis der Zellmembran aus einem Hexosan besteht, an und in welches 
sich die Pentosane und Lignine mehr und mehr ein- oder anlagern. Dabei d~rft~n 
die Lignine dureh Einlagerung yon Methoxyl- oder Acethyl-Gruppen aus den Itexosanen 
oder Pentosanen gebildet werden. 
Da die Lignine und Cutine naeh Wegnahme der Ortho-Cellulose dureh 72 °/0-ige 
Schwefelsaure oder verdiinnte SalzsKure unter hohem Druek oder dutch Kupferoxyd- 
Ammoniak bezw. Zinekchlorid-Salzsiiure b i ttolz Stroh, Kleien u. a. noeh die 
Struktur der ursprfinglichen Zellmembran zeigen, so mu$ gefolgert werden, da$ die 4 ge- 
nannten Stoffgruppen i  der Zellmembran i  mechanischer Durchmengung oder Dureh- 
waschung und nicht in chemischer Verbindung 2) miteinander vorhanden sind. 
Welter auch ist aus den Untersuchungen ersichtlich, da$ die einzelnen Stoff- 
gruppen in den Pflanzen nieht scharf abgegrenzt sind, da$ es ~berg~inge yon der 
einen zur anderen LSslichkeitsstufe derselben Stoffgruppe gibt und sich die LSsliehkeits- 
stufen verschiedener Stoffgruppen gegen ein LSsungsmittel gleieh verhalten., Bei der 
Bestimmung z.B. der S ta rke  dutch Diastase wird zweifellos auch eine geringe Menge 
Proto-Pentosane und -I-Iexosane, bei einer solchen durch Druck gewig auch eine geringe 
Menge Proto-Lignine gelSst und wird ihre Bestimmung dutch Reduktion mit Feh l ing ' -  
scher LSsung fehlerhaft beeinflussen 3). Aueh ist das, was wit in der Analyse als 
Ro h faser  bezeichnen, kein einheitlicher Rfiekstand, indem er bald mehr, bald weniger 
Cellulose neben Ligninen und Cutinen enthalt. Man kann die Lignine daraus durch 
Wasserstoffsuperoxyd und Ammoniak wegoxydieren, die Cellulose in Kupferoxyd- 
Ammoniak 15sen und dutch Alkohol wieder ausf/illen, w~thrend alas Cutin unge15st 
zurtickbleibt und ffir sieh bestimmt werden kann. Aber ganz genau sind alle diese 
Trennungs- und Bestimmungsverfahren bis jetzt noeh nieht und fragt es sieh, ob 
solehe bei der Versehiedenheit und den mannigfachen L5sliehkeitsstufen der Stoff- 
gruppen je gefunden werden. Aus dem Grunde sel l  man zur  Best immung 
der  e inze lnen  Sto f fg ruppen in ternat iona l  die g le iehen Ver fahren  
benutzen ,  dami t  die Ergebn isse  unter  s ich wen igs tens  verg le ichbar  
werden.  
1) Aus dem Grunde wird die Zellstruktur unter dem Mikreskop meist erst sichtbar, 
wenn der eine oder andere Bestandteil dureh Aufschliel~ungsmittel herausgel5st ist. 
'~) ¥ielfach wird jetzt angenommen, daft die Cellulose in der Zetlmembran mit S~ure- 
resten, gleichsam als E ter vorhanden ist, und nimmt man 5 Gruppen, n~mlich: Ligno-, Pekto-, 
Mueo-, Adipo- und Cute-Cellulose an. Fiir Holz und Jute habe ich die Unrichtigkeit dieser 
Annahme schon in Gemeinschaft mit M. Braun nachgewiesen. Weitere mit E. Rump ein- 
geleitete Untersuchungen werden die Unrichtigkei~ dieser Ansicht auch ffir andere Pflanzen- 
stoffe dartun. 
8) Am genauesten ist die polar imetr isehe Bestlmmung der Stiirke nach Lintner 
oder Ewers, well hierbei nach hiesigen Erfahrungen die Proto-Pentosane und -Hexosane 
nicht stSrend wirken. 
26. Band. 3 J. KSnig, Die sog. stickstofffreien Extraktstoffe. 28t 15. September 1918.3 
~achschrift. 
Wie wichtig es ist, sieh das Verha l ten  der Bestandte i le  der Ze l l -  
m embran  aueh bei der Herstellung der Nahrungs- und Genugmittel klar zu machen, 
mSge folgendes Beispiel zeigen: 
Von versehiedenen Seiten ist in letzter Zeit darauf aufmerksam gemaeht, da$ 
das Obst-  und R f ibenkraut  eine andere Zusammensetzung angenommen und jetzt 
andere Konstanten zeigt als die, welche frfiher vorwiegend auf Grund yon Untersuehungen 
yon J. KSn ig  und M. Wesener  1) zugrunde gelegt wurden. Neuere, yon der Kaiser1 
Teehn. Prfifungsanstalt, der Kgl. Lehranstalt in Geisenheim und der Versuehsstation n 
Mfinster i. W. ausgefiihrte Untersuchungen ergaben im Vergleich mit den frfiheren 
Untersuchungen z. B. folgende mittlere Zusammensetzung: 
In der TrockensubManz ^ 
S~ure = Phosphor-  Drehung der " 
W'asser Inver t -  Saecharose Stickstoff  ~_pfels~ure ksche  LSsung 1:10 im 
zueker s~uro 200 mm-Robr  
°/o °/o °/o °/o °/o °/o °/o (Laurent)  
0bst- I frtiher 34,85 81,31 4,24 0,31 8,48 2,95 0 ,247  --6,850 
kraut | jetzt 28,81 62,42 9,61 0,20 2,51 2,68 0,154 --5,68 °
Rtiben. / friiher 28,01 24,79 60,60 1.09 1,94 5,28 0,582 -[-.7,45 
kraut [ jetzt 18,78 42,22 37,74 0,47 1,16 2,73 0,357 -~3,47 
Wie man sieht, hat sich die Zusammensetzung der beiden Krautsortan gegen- 
fiber den Erzeugnissen vor 20--30 Jahren wesentlich ge~indert und sind die Unter- 
schiede zwischen Obst- und Rfibenkraut, was den Gehalt an Zuekerarten, Stickstoff, 
Asche, Phosphors~iure u. a. sowie das DrehungsvermSgen a belangt, mehr und mehr aus- 
geglichen. Es kann dieses seinen Grund sowohl in der Veredelung der Rohstoffe 
(~pfel und Riiben) als auch besonders in der Verarbe i tung  der S i i f te  (li~ngeres 
Kochen, st~irkeres Pressen usw.) haben. In frfiherer Zeit wurden die Zuckerriiben 
n~mlich einfach gekocht und geprel~t; jetzt werden sie aber vielfach unter  Druek  
ged~mpft  und werden auf diese Weiss zurzeit Rfibenkraute gewonnen, deren 
Untersuchung und Beurteilung, wenn sie in der bisherigen Weise vorgenommen wird, 
e inen  Geha l t  an S t~rkes i rup  vor t~usehen kSnnen. So ergaben zwei 
auf letztere Weise hergestellte Zuckerriibensirupe, von denen die erste Probe yon 
W. F resen ius  und L. Gr f inhut ,  die zweite Probe hier untersucht wurde, folgende 
Werte: 
Alkalit~t; d. Freie S~ure Polar isai ion (1:10) Spez. Dreh- Vermeint -  
Trockensub- Mineral-  Asche yon vor  naeh  ung de~ l i cher  Zu- 
stanz stoffe 1O0 g (ccm ~ Apfel-  der lnvers  on ira 200mm- invert ier ten satz yon s~.ure N.-Lauge) Rohr (Laurent) Ext raktes  S t i i rkea i rup  
No. 1 80,3 % 1,88 ~o 25,1 0,38 % -4-2,80 ° --1,680 --10,90 6,8 ~o 
,, 2 77,6 ,, 1,59 ,, 16,0 0,43 , -]-2,400 --1,960 --12,6 ° 5,5 , 
In Wirklichkeit liel~e sich aber in dem mit Bierhefe hergestellten G/~rri iek- 
s tand  kein St~irkesirup nachweisen. Dagegen fanden Fresen ius  und Gr i inhut  
in dem Rfibenkraut 5.51°/o Pentosane  und 2.04°/o Ga laktose ,  die nur durch dis 
beim Diimpfen unter Druck eintretende Hydrolyse aus dem Mark und tier Zell- 
membran der Rfiben gebildet sein kSnnen. 
Ohne Beriicksiehtigung der Umsetzungen, welche die Bestandteile der Zel l -  
membran  bei der ¥erarbeitung der Pflanzenstoffe rleiden kSnnen, wfirde man in 
diesem Falle in der Beurteilung der Erzeugnisse fehl gehen. 
~) Nach einem uns vorliegenden Gutachten. 
~) Zeitschr. analyt. Chemic 1889, 28, 404. 
